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【緒言】 
近年，スマートフォンやパソコンなどの電子機器の小型化及び高速処理化の要求に対応するため，
電子機器の心臓部である半導体素子(チップ)と半導体パッケージ基板の高集積化及び高密度化が進
んでいる。チップ側の回路は 15 nmレベルに達し，微細化による高集積化のペースが年々鈍化してき
ている。これに伴って半導体パッケージ基板側で高集積化の要求が高まっており，ビアの小径化及び
Cu 配線の微細化技術開発が活発化している[1]。2017 年度版プリント配線板技術ロードマップ[2]によ
れば，先端半導体パッケージ基板であるビルドアップ構造サブストレートの最小ビア径は，膜厚 10 
μmで 2018年に 20 μmφ，2020年に 10 μmφレベルに技術開発が達すると予測されている。また
最小 Cu幅は Cu厚が 1～2 μmで 2018年に 5 μm，2020年に 2 μmレベルに達すると予測されて
いる。先端半導体パッケージ基板の製造は，Figure 1(A)に示すビルドアッププロセスが採用されてい
る。これはコア基材に層間絶縁膜としてエポキシ樹脂系のビルドアップ(絶縁)層を 180～200 oCの温
度条件で硬化して形成し，レーザーでビアを穴あけ加工後，化学粗化処理した後に絶縁層に無電解め
っきでシード層を形成する。その後，フォトレジストとしてドライフィルムレジストの露光及びアル
カリ水溶液で現像してパターン形成し，電解 Cuめっきを行う。強アルカリ性のはく離液でドライフ
ィルムレジストを除去し，最後にシード層をフラッシュエッチングで除去するセミアディティブ工
法[3]によって Cu配線が形成される。これを繰り返して絶縁層を積層し，最外層にソルダーレジスト
を形成して先端半導体パッケージ基板が製造される。 
しかしセミアディティブ工法は，今後要求される半導体パッケージ基板の微細化及び高密度化に
対して複数の技術課題がある。絶縁層のビアの穴あけ加工は CO2レーザーが主流であるが，40 μm
φ以下は開口できず，ここ 10年の間，ビアの小径化が進んでいない。次世代レーザーとして UV-YAG
レーザーやエキシマレーザー[4]が提案されている。しかしこれらレーザーは原理的に Cuがレーザー
光吸収し，表面層が高温化して蒸発するレーザーアブレーションが起こるため，ビア開口部の下地
Cu配線が変形する懸念があり，実用化に至っていない。次に Cu配線は，幅 5 μmまでセミアディ
ティブ工法よって微細化できると考えられている。しかし 5 μm 以下になると絶縁層と Cu 配線と
の接着面積の減少に起因して Cu配線が絶縁層から剥がれたり，設計寸法に対して仕上がりの Cu配
線の寸法精度が低下したりする不良が急激に増加する。この不良は Cu配線の厚みを薄くしても改善
できない。また一層目(単層)で 5 μm以下の Cu配線が形成できたとしても，二層目の絶縁層は一層
目の Cu配線の凹凸に追従して成膜されるため，二層目の絶縁層はうねりが生じる。層数が増えるに
つれてこのうねりは大きくなるため，平坦性が損なわれ，平坦ではない絶縁層上に 5 μm以下の Cu
配線を形成することは困難である[5]。つまりセミアディティブ工法では，ビア径 50 μm以下，Cu配
線幅 5 μm以下の先端半導体パッケージ基板の微細化及び高密度化に対応できない。 
これら先端半導体パッケージ基板の技術課題を解決するため，本研究ではビア径 50 μm以下，Cu
 配線幅 5 μm 以下領域の層間絶縁膜として感光性耐熱材料及びこれを用いるトレンチ工法[6]による
Cu 微細配線形成技術の開発を目的とした。つまり従来の絶縁材料を感光性耐熱材料に変えてビア及
び配線パターンを形成し，そこへシード層を形成，Cu めっき及び研磨する。この技術が実現できれ
ば，ビアの小径化と Cu配線の微細化が一括形成可能となり，先端半導体パッケージ基板の微細化及
び高密度化が達成できると考えた(Figure 1(B))。この技術開発には，先端半導体パッケージ基板の製
造条件である 180～200 oCの硬化，アルカリ現像液及び無電解めっきに対応し，かつ膜厚 10 μm以
上でビア径 50 μm 以下かつトレンチパターンの解像度 5 μm 以下の高い解像性能を有する感光性
耐熱材料の開発が必要である。本研究の前半ではポジ型感光性ポリベンゾオキサゾール[7]を，後半で
はフェノール樹脂とエポキシ樹脂からなる新規ネガ型ハイブリット材料を検討した。 
 
 
Figure 1. Difference of semi-additive process and new process using photosensitive insulation materials 
 
【実験・結果と考察】 
高透明ポリベンゾオキサゾール前駆体の開発 
チップCu配線の層間絶縁膜に適用されている感光性耐熱材料の中で最も優れた機械特性及び熱安
定性を有するポジ型感光性ポリベンゾオキサゾールについて，高い光透明性及び低温硬化可能な樹
脂構造を設計し，先端パッケージ基板の層間絶縁膜への適用を検討した。ポジ型感光性ポリベンゾオ
キサゾールは，その前駆体(ポリヒドロキシアミド)がアルカリ水溶液(TMAH)に可溶で，感光剤ジア
ゾナフトキノン(DNQ)と組合せることで未露光部と露光部で現像速度差(現像コントラスト)が生じ，
フォトリソグラフィーによってパターンが形成される。先端パッケージ基板の層間絶縁膜に適用す
るためには，180～200 oCでの硬化が可能で，かつ感光性を付与できる高い透明性ポリベンゾオキサ
ゾール前駆体を新規に設計する必要がある。ポリイミド及びその前駆体は，紫外から可視光域の光透
過性が分子内電荷移動相互作用に依存することが報告されている[8]。一方，ポリベンゾオキサゾール
では数種の構造が限られる[9]。まず露光波長である i 線(365 nm)に対して高透明なポリベンゾオキサ
 ゾール前駆体構造を把握するため，素材メーカーの協力を得て入手したモノマーから誘導した様々
な骨格を有するポリベンゾオキサゾール前駆体を合成し，その電子的性質に着目して構造と i線透明
性の関係を調べた。 
種々のビスアミノフェノールとジカルボン酸から重縮合でポリベンゾオキサゾール前駆体を合成
した(Mw = 5,700～41,400)。このポリベンゾオキサゾール前駆体を NMPへ溶解させてガラス基板上
に塗布し，120℃で 3分間乾燥後，紫外可視吸光スペクトルから乾燥後膜厚 10 μmにおける i線透
過率を比較した。ジカルボン酸側を 4,4’-ジフェニルエーテルジカルボン酸(DEDC)に固定し，ビス
アミノフェノールの構造を変えた時のポリベンゾオキサゾール前駆体の透明性を Figure 2に，ビス
アミノフェノール側を 2,2-ビス(3-アミノ-4-ヒドロキシフェニル)ヘキサフルオロプロパン(6FAP)に固
定し，ジカルボン酸の構造を変えた時のポリベンゾオキサゾール前駆体の透明性を Figure 3に示し
た。その結果，ビスアミノフェノールは電子吸引性の置換基，ジカルボン酸は電子供与性の置換基
を有していると高透明となった。また Figure 2から電子供与能が同程度で嵩高さが異なるアルキル
基及び環状アルキル基を有するビスアミノフェノール(6HAP, ADAP22, ADAP13, CHAP)を比較した
結果，i線透過率は同程度であり，置換基の嵩高さはポリベンゾオキサゾール前駆体の透明性に影
響を与えなかった。以上からポリベンゾオキサゾール前駆体の光透明性は，ポリイミドと同様に分
子内電荷移動相互作用が影響を与えることが分かった。また半脂環式ポリベンゾオキサゾール前駆
体の i線透明性を評価した結果，ジカルボン酸としてシクロヘキサンジカルボン酸を用いると芳香
族ポリベンゾオキサゾール前駆体に比べて高い i線透過率が得られた。これはシクロヘキサン部位
がπ共役を持たない骨格のため，分子内電荷移動が起きないためと考えられる。 
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低温硬化感光性ポリベンゾオキサゾールの開発 
次に先端半導体パッケージ基板の製造条件に対応させるため，180～200 oCの温度条件で硬化，つ
まり 200 oC以下で完全に脱水閉環可能なポリベンゾオキサゾール前駆体の構造を調べ，DNQポジ型
感光樹脂組成としての硬化膜物性及び感光特性を評価した。ポジ型感光性ポリベンゾオキサゾール
Figure 2. Transparency of polybenzoxazole precursors  
derived from various bis(o-aminophenol)s. 
Figure 3. Transparency of polybenzoxazole precursors  
derived from various dicarboxylic acids. 
 の主要な構造である DEDC と 6FAP からなる芳香族ポリベンゾオキサゾール前駆体は，優れた耐熱
性及び機械特性を示すには硬化に 300 oC以上の高温処理を必要とする[10]。一方ポリベンゾオキサゾ
ール前駆体は，p-トルエスルホン酸や光酸発生剤から生成する酸によって 250 oC まで硬化温度を低
温化できることが報告されている[11]。しかし構造からの低温化は検討例がなく，200 oC 以下で脱水
閉環可能なポリベンゾオキサゾール前駆体の設計するため，Figure 4に示すポリベンゾオキサゾール
前駆体の剛直鎖比(PRCL: the percentage of rigid chain length) [12]を算出して脱水閉環率との関係を調べ
た。 
合成したポリベンゾオキサゾール前駆体を窒素雰囲気下200 oCで1時間加熱して硬化膜を作製し，
硬化膜のIRスペクトルからアミド基由来ピークの強度変化から脱水閉環率を求めた。PRCL値と脱水
閉環率の関係をFigure 5に示した。その結果，PRCL値の小さい柔軟な構造を有するポリベンゾオキサ
ゾール前駆体は，200 oC硬化で高い脱水閉環率を示した。中でもシクロヘキサン及びアダマンタンジ
カルボン酸骨格を有する半脂環式ポリベンゾオキサゾール前駆体は脱水閉環率50～75%を示し，芳香
族ポリベンゾオキサゾール前駆体よりも硬化温度を低温化できることが分かった。これはシクロヘ
キサンジカルボン酸骨格を有する半脂環式ポリベンゾオキサゾール前駆体の硬化膜のTgが，芳香族
ポリベンゾオキサゾール前駆体に比べて10～20 oC低かったことから，オキサゾール環の生成過程に
おいてより柔軟な構造を取れ，脱水閉環反応が進行しやすかったと考えられる。 
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上記検討をもとに半脂環式ポリベンゾオキサゾール前駆体よりも柔軟な構造を取ると考えられる
脂肪族ジカルボン酸骨格を有するポリベンゾオキサゾール前駆体を検討した。ビスアミノフェノー
ル 6FAPとアルキル炭素鎖 3～10の脂肪族ジカルボン酸から重縮合によって合成し(Mw = 12,800～
31,600)，DSCを測定した(Figure 6)。DEDCと 6FAPからなる芳香族ポリベンゾオキサゾール前駆体
poly2は，オキサゾール環生成に由来する吸熱ピークトップが 296 ℃に対し，ドデカンニ酸と 6FAP
から合成した脂肪族構造を有するポリベンゾオキサゾール前駆体 poly1は 196 ℃と 100 ℃硬化温度
Figure 4. Structure of polybenzoxazole precursors studied. Figure 5. Relationship between PRCLs of polybenzoxazole 
precursorsand cyclization percentage of films cured 
at 200 oC. 
 が低温化した。 
次にポリベンゾオキサゾール前駆体 poly1 及び
poly2 の DNQ ポジ型感光樹脂組成での硬化膜物性及
び感光特性を評価した。感光剤 DNQ，添加剤メチロ
ール化合物及びシランカップリング剤等をγ-ブチロ
ラクトン及び酢酸 2-メトキシ-1-メチルエチルに溶解
させ，感光樹脂溶液を得た。これをシリコンウェハ上
に塗布し，窒素雰囲気下 180～320 oCで 1時間加熱し
て硬化膜を作製した。IR スペクトルから算出した脱
水閉環率の評価結果を Figure 7に示す。その結果，脂
肪族構造を有するポリベンゾオキサゾール前駆体
poly1 からなる感光樹脂組成は，200 ℃硬化で完全に
脱水閉環反応が進行することが分かった。また poly1
からな感光樹脂組成の 200 ℃硬化膜は，芳香族ポリ
ベンゾオキサゾール前駆体 poly2に比べて Tgは 89 oC
とやや低いものの，5%熱重量減少温度は高く，良好な
誘電特性及び耐薬品性を示した。次に感光特性を評価した結果，poly1からなる感光樹脂組成は最小
露光量 360 mJ/cm2において現像後，ビア最小解像度 3 μmが得られた。しかし 200 oC硬化後，20 μ
m以下は開口パターンが消失し，膜厚は 7.6 μmでビア最小解像度は 30 μmへ低下した。200 oC硬
化における膜の収縮率は 84%であった。硬化後のトレンチパターンは 5 μmマスクパターンが開口
していたが，マスクに対して得られたパターン寸法は大きく異なった。パターンを観察した結果，ビ
ア及びトレンチともになだらかなテーパー形状であり，硬化時にパターンの溶融が起きたと分かっ
た(Figure 8)。これは硬化膜の Tgが低いために，それよりも高い温度で熱処理しためと考える。また
オキサゾール環生成に起因する収縮も寸法精度低下を招いたと考えられる。解像度 5 μm 以下の高
解像度パターンを得るためには，硬化時にパターン溶融が起きない新規感光性耐熱材料の開発が必
要と判断した。 
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 Figure 8. Via pattern profile of photodefinable  
composition with poly 1. 
Figure 7. Cyclization percentage of photodefinable composition. 
Figure 6. DSC measurement of poly1 and poly2. 
 フェノール・エポキシ樹脂系高解像感光性耐熱材料の開発 
トレンチ工法用の感光性耐熱材料には，180～200 oC又はそれ以下の温度条件で硬化できること，
アルカリ水溶液で現像できることに加え，膜厚10 μm以上で5 μm以下の高解像パターンを得られ
ることが必要である。感光性ポリベンゾオキサゾールの検討から高解像パターンを得るには，現像コ
ントラストが高いこと，膜のTgが高いこと及び収縮率が小さいことが必要と分かった。これらを満た
す感光性耐熱材料を新規に設計するため，既存の感光性材料を比較した。エポキシ樹脂ネガ型材料 
[13]とフェノール樹脂ポジ型材料[14]は，5 μmレベルの高解像パターンが得られることが報告されて
いる。しかし前者は溶剤現像型レジストであること，後者はDNQポジ型レジストで厚膜化には不利
なため，このまま適用することはできない。そこでアルカリ現像性，厚膜形成性及び高解像性を両立
するには，エポキシ樹脂系材料とフェノール樹脂を組合せたネガ型ハイブリット材料が望ましいと
考えた。エポキシ樹脂自体がアルカリ水溶液に不溶であるため，これまでフェノール樹脂とのハイブ
リッド材料の報告例はない。 
感光システムの概念図をFigure 9に示す。ベース樹脂(バインダーポリマー)をアルカリ可溶性のフ
ェノール樹脂とし，モノマーとして低分子のエポキシ化合物を分散させる。アルカリ可溶性のバイン
ダーポリマーごと現像できれば，エポキシとのハイブリット系材料においてもアルカリ現像性が付
与できる。露光部は光酸発生剤で生成する酸によって，光カチオン重合が進行して三次元架橋構造化
することで現像液に不溶化する。このことにより未露光部と露光部の現像コントラストが得られ，パ
ターン形成が可能になると考えた。さらに現像促進能を有する低分子エポキシ化合物を選択できれ
ば，現像コントラストを高くできるので，高解像パターンが得られる。そこでフェノール・エポキシ
樹脂系材料において種々のエポキシ化合物を検討した。 
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Figure 9. Photolithography mechanism of Phenol resin and epoxy compound material system. 
 
フェノール樹脂及び光酸発生剤としてトリアリールスルホニウム塩に対し，種々のエポキシ化合
物をメチルエチルケトンに溶解させて感光樹脂溶液を得た。これを PETフィルム上に塗布し，90 ℃
で 5分間乾燥した後，シリコンウェハ上に 10 μm厚をラミネートして成膜した。このサンプルにつ
 いてアルカリ水溶液(TMAH)への現像速度を評価した。また i線露光量 1000 mJ/cm2を照射し，75 ℃
で 8 分間加熱後に同様に現像速度を調べた。Figure 10 から分子中のエポキシ官能基数は，二官能よ
り三官能化合物の方が未露光部の現像速度が高く，露光部の現像速度が低かった。露光部の現像速度
低下は，三官能エポキシの光カチオン重合よって多次元架橋反応が形成されたことによって不溶化
したと考えられる。一方で露光部はエポキシ化合物が現像促進剤として作用しており，分子動力学法
を用いて現象解析した結果，エポキシ化合物がフェノール樹脂間の分子間相互作用を立体的に妨げ，
生じた空隙に TMAHが速やか浸透するためと分かった。 
最も高い現像コントラストを示した三官能脂肪族エポキシ化合物からなるフェノール・エポキシ
樹脂系材料の感光特性を評価した。6インチのシリコンウエハ上に感光樹脂膜を 25 μm膜厚となる
よう成膜し，そこにフォトマスクを介して i線を露光し，90 oCで 4分間露光後ベークした後に未露
光部の完溶時間の 1.5 倍となる時間を TMAH 中浸漬させて現像した。その結果，最小露光量は 400 
mJ/cm2でビア解像度は 10 μmΦ，トレンチパターンの解像度は 4 μm が得られた。さらに硬化を
180 oCで 60分間の条件で行った結果，膜厚 23.8 μm(収縮率 95%)でパターンの溶融は発生しなかっ
た。また得られたパターンはトレンチ工法に適した矩形形状と分かった(Figure 11(a)(b))。またこのフ
ェノール・エポキシ樹脂系材料はメチロール化合物を併用することで解像度を維持し，硬化膜の Tg
を 206 oC へ向上でき，良好な耐熱性及び耐薬品性を示した。フェノール・エポキシ樹脂系材料にて
180 oCで硬化可能でアルカリ現像型の高解像パターンを与える感光性耐熱材料を見出した。 
-1
0
1
2
3
4
5
6
 
フェノール・エポキシ樹脂系材料を用いてトレンチ工法による Cu 配線微細化を検討した(Figure 
12)。まずフェノール・エポキシ樹脂系型材料と金属との密着性を調べた。その結果，無電解 Cuめっ
きとの金属密着性は低く，十分な密着強度が得られなかった。一方，スパッタでシード金属を種々検
討した結果，Ti/Cuを選択することでピール強度 0.4 kN/mの高い金属密着性が得られた。次にフェノ
ール・エポキシ樹脂系材料からなる感光樹脂層一層の厚みを 10 μm とし，二層を積層して露光量
1000 mJ/cm2照射後，現像及び硬化によって解像度 3 μmのトレンチパターンを得た(Figure 13(a))。
次に金属シード層 Ti/Cuをスパッタし，パターン表面上の Cu膜厚が 9 μmとなるように電気めっき
した。最後に Cu 除去のために研磨にした結果，Cu めっき膜のはく離や感光性樹脂層クラックの不
具合はなく， Cu埋め込み配線厚み 10 μmで Cu配線 3 μmが作製できた(Figure 13(b))。従ってフ
Figure 10. Relationship between the functional number of  
epoxy compound and dissolution ration of 
photodefinable composition. 
Figure 11. Pattern profile of phenol resin and epoxy compound material  
  after development and curing. (a) Via pattern. (b) L/S pattern. 
 
 ェノール・エポキシ樹脂系材料を用いたトレンチ工法によって，先端半導体パッケージ基板で技術的
課題である微細 Cu配線パターン 5 μm以下が達成できることを見出した。 
 
N-保護ポリアミドを用いる感光性密着向上樹脂の開発 
フェノール・エポキシ樹脂系材料はトレンチ工法に適合させるため，スパッタでシード金属
Ti/Cuを形成する必要があった。スパッタは平滑な基材と高い密着性が得られる方法であるが，直
進性をもって基材へ金属堆積するため，高アスペクトのビアやパターンのボトム及び側壁に均一に
堆積しない懸念がある。つまり Cu配線が L/S = 2/2 μm以下へさらに微細した場合，スパッタでは
シード層を形成できなくなる。一方で無電解めっきは形状に制限なくシード層が形成でき，微細パ
ターンへのめっきや基板の生産性(スループットやコスト)向上に優位である。無電解めっきで高い
金属密着性を有するフェノール・エポキシ樹脂系材料が得られれば，Cu厚に関わらず，Cu配線幅
2 μm以下へさらに微細化できる。フェノール・エポキシ樹脂系材料で無電解めっきと高い金属密
着性を得るために，新規密着向上樹脂を検討した。 
密着向上樹脂としてポリアミドは，アミド基が金属や金属塩と高い相互作用能を有しており，ジ
アリルフタレート樹脂へ添加することで Cuと樹脂の密着強度が向上したとの報告例がある[15]。し
かしポリアミドは，アミド基の水素結合に起因して有機溶剤への溶解性が低くく，高耐熱を有する
芳香族ポリアミドは N,N’-ジメチルアセトアミドのような高極性溶媒でないとほとんど溶解しない。
高極性溶媒は強酸と反応しうる
ため，これら溶媒に溶解させた
ポリアミドを光酸発生剤を構成
成分とするフェノール・エポキ
シ樹脂系材料に添加することは
できない。一方，横澤らは N-置
換基としてオクチルオキシベン
ジル基を導入したポリアミド
Scheme 1. Synthesis of N-alkoxybenzyl aromatic polyamides 
Figure 12. Process flow of trench wiring formation with  
phenol resin and epoxy compound material. 
Figure 13. Demonstration of Cu embedded wiring formation with  
phenol resin and epoxy compound material. 
(a) After pattern formation. (b) After polishing. 
 は，酸で処理することで N-置換基が除去され，N-H ポリアミドに変換できることを明らかにしてい
る[16]。N-保護ポリアミドをフェノール・エポキシ樹脂系材料に添加し，フィルム中で光酸発生剤に
よって光脱保護できれば，系中で生成したポリアミドによって無電解めっきとの密着向上が図れる
と考えた。 
ジアミンにアルデヒドを作用し，イミン体を単離して NaBH4で還元することで純度の高いオクチ
ルオキシベンジル基とメトキシベンジル基を有するジアミン 1，2を合成した(Scheme 1)。このジア
ミン 1，2をジカルボン酸塩化物 3及び 4 とピリジン存在下, 重縮合させて N-保護ポリアミドを得
た(Table 1, Entry1–4)。 MALDI-TOF MS からオクチルオキシベンジル基の N-保護ポリアミドは環状
高分子が主生成物であること，メトキシベンジル基の N-保護ポリアミドは環状高分子とアミン末端
高分子の混合物であると確認した。次に N-保護ポリアミドと光酸発生剤のトリアリールスルホニウ
ム塩をメチルエチルケトンに溶解させ，Al箔上に塗布し，80 ℃で 5分間乾燥させて膜厚 0.5 μm
のフィルムを得た。露光量 5 J/cm2を照射し，130 ℃で 5分間加熱後，ATRスペクトルを測定し
た。その結果，アミド基由来のピークが検出され，フィルム中で N-保護基ポリアミドの光脱保護反
応が進行することを確認した。光脱保護反応はメトキシベンジル基よりもオクチルオキシベンジル
基を有する N-保護ポリアミドの方が進行しやすく，高分子末端構造が影響を与えていると分かっ
た。 
次にフェノール・エポキシ樹脂系材料へ N-保護ポリアミドを添加して無電解めっき密着性を調べ
た。その結果，フェノール・エポキシ樹脂系材料は金属膜が析出しなかったのに対し，N-保護ポリ
アミドを 10 wt%以上添加した感光樹脂組成は，硬化膜上に金属膜が析出した。しかしその金属膜
は，容易に硬化膜からはく離したため，十分な密着性を得るまでには至らなかった。今後，無電解
めっき密着性向上に効果的な N-保護ポリアミドの構造を検討したい。 
Table 1. Polymerization of N-alkoxybenzyl aromatic diamine with dicarboxylic acid a. 
Entry Diamine 
Dicarboxylic Acid 
Chloride 
Yield 
(%) 
Mn 
b Mw 
b Mw/Mn 
b 
1 1 3 94 8630 13,500 1.57 
2 1 4 91 5200 7070 1.36 
3 2 3 96 14,900 23,250 1.56 
4 2 4 77 7250 9750 1.30 
a Polymerization of equimolar diamine and dicarboxylic acid chloride was carried out in the presence of 2.2 equiv. of pyridine in NMP 
([1]0 = [2]0 = 1.1 M) at room temperature for 2 days; 
b Determined by GPC based on polystyrene standards (eluent: THF). 
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